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(57) Abstract: The invention relates to fungicidal mixtures containing, as active constituents: (1) a benzamidoxime derivative of 
formula (I), whereby the substituent and the index can have the following meanings: R represents hydrogen, halogen, C r C 4 alkyl, 
C r C 4 alkyl halide, C r C 4 alkoxy or Q-C4 halogenalkoxy; n represents 1, 2 or 3; (2) a benzophenone of formula (H), in which R l 
represents chlorine, methyl, methoxy, acetoxy, pivaloyloxy or hydroxy; R 2 represents chlorine or methyl; R 3 represents hydrogen, 
halogen or methyl; and R 4 represents Ci-C* alkyl or benzyl, whereby the phenyl portion of the benzyl radical can carry a halogen 
or methyl substituent, and; (3) epoxiconazole or formula (HI) and, optionally; (4) pyraclostrobin of formula (IV). The inventive 
® fungicidal mixtures contain the aforementioned constituents in synergistically effective amounts. 

]2[ (57) Zusammenfassung: Fungizide Mischungen, enthaltend als aktive Komponenten (1) ein Benzamidoxim -Deri vat der Formel (1) 
wobei der Substituent und der Index die folgenden Bedeutungen haben kann: R Wasserstofif, Halogen, C r C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Halo- 
C 1 ! genalkyl, C r C 4 -Alkoxy oder Ci-C 4 -Halogenalkoxy n 1, 2 oder 3, und (2) ein Benzophenone der Formel (II), in der R l fiir Chlor, 

O Methyl, Methoxy, Acetoxy, Pivaloyloxy oder Hydroxy; R 2 fiir Chlor oder Methyl; R 3 fur Wasserstoff, Halogen oder Methyl; und R 4 
fur Cx-Cc-Alkyl 

[Fortsetzung aufder nachsten Seite] 
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— mit internationalem Recherchenbericht 
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des and Abbreviations") am Anfang jeder reguldren Ausgabe der 
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oder Benzyl stehen, wobei der Phenylteil des Benzylrestes einen Halogen oder Methyl substituenten tragen kann, und (3) Epoxicona- 
zole der Formel (III) und ggf. (4) Pyraclostrobin der Formel (TV) in einer synergistisch wirksamen Menge. 
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Fungizide Mischungen auf der Basis von Benzamidoxim-Derivaten, 
Benzophenonen und einem Azol 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft 

Fungizide Mischungen, enthaltend als aktive Komponenten 

10 

(1) ein Benzamidoxim-Derivat der Formel I 



15 




(I) 



20 

wobei der Substituent und der Index die folgenden Bedeutungen ha- 
ben kann: 

25 R Wasserstoff , Halogen, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl, 
Ci-C4-Alkoxy Oder Ci-C4~Halogenalkoxy 

n 1, 2 oder 3, 

30 und 

(2) ein Benzophenone der Formel II, 



35 




(ID 



in der 

40 

R 1 fur Chlor, Methyl, Methoxy, Acetoxy, Pivaloyloxy oder Hy- 
droxy; 

R 2 far Chlor oder Methyl; 

45 

R 3 fUr Wasserstoff, Halogen oder Methyl; und 
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R 4 fur Ci-Ce-Alkyl oder Benzyl stehen, wobei der Phenylteil 
des Benzylrestes einen Halogen oder Methylsubstituenten 
tragen kann, und 

5 (3) Epoxiconazole der Formel III 



10 




(III) 



15 und ggf . 

(4) Pyraclostrobin der Formel IV 



20 




(IV) 



25 

in einer synergistisch wirksamen Menge. 

Aufierdem betrif ft die Erfindung ein Verfahren zur Bekantpfung von 
Schadpilzen mit Mischungen der Verbindung I, II, III und ggf. IV 
30 und die Verwendung der Verbindungen I, II, III und ggf. IV zur 
Herstellung derartiger Mischungen sowie Mittel, die diese Mi- 
schungen enthalten. 

Aus der EP-A-1017670 sind Benzamidoxim-Derivate der Formel I be- 
35 kannt. 

Aus den EP-B 531,837, EP-A 645,091 und WO 97/06678 sind fungizide 
Mischungen bekannt, die als eine Wirkstof fkomponente ein Azol 
enthalten. 

40 

Die Verbindungen der Formel II, ihre Herstellung und ihre Wirkung 
gegen Schadpilze sind aus der Literatur bekannt (EP-A 727 141; 
EP-A 897 904; EP-A 899 255; EP-A 967 196). 

45 Mischungen von Benzophenonen der Formel II mit anderen fungiziden 
Wirkstof fen sind aus EP-A 1 023 834 bekannt. 
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Das Epoxiconazol der Formel III, dessen Herstellung und deren 
Wirkung gegen Schadpilze ist an sich aus der EP-A 196038 bekannt. 

Pyraclostrobin der Formel IV ist aus der EP-A 0 804 421 bekannt. 

5 

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, weitere 
Mittel zur Bekampfung von Schadpilzen und insbesondere fur be- 
stimmte Indikationen zur Verfilgung zu stellen. 

10 ttberraschenderweise wurde nun gefunden, date diese Aufgabe mit 
einer Mischung gelost wird, welche als Wirkstoffe Benzamidoxim- 
Derivate der eingangs definierten Formel I und als weitere fun- 
gizid wirksame Komponenten einen fungiziden Wirkstoff aus der 
Klasse der Benzophenone, Azole und ggf • Stobilurine enthalt. 

15 

Die erf indungsgemaSen Mischungen wirken synergistisch und sind 
daher zur Bekampfung von Schadpilzen und insbesondere von echten 
Mehltaupilzen in Getreide, Gemtise und Reben besonders geeignet. 

20 Im Rahmen der vorliegenden Erfindung stent Halogen fur Fluor, 
Chlor, Brom und Jod und insbesondere fur Fluor, Chi or und Brom. 

Der Ausdruck "Alkyl" umfafit geradkettige und verzweigte Alkyl- 
gruppen. Vorzugsweise handelt es sich dabei urn geradkettige oder 
25 verzweigte Ci-C4-Alkylgruppen . Beispiele fur Alkylgruppen sind Al- 
kyl wie insbesondere Methyl, Ethyl, Propyl, 1-Methylethyl , Butyl, 
1-Methylpropyl, 2-Methylpropyl und 1, 1 -Dime thy 1 ethyl . 

Halogenalkyl steht fur eine wie oben definierte Alkylgruppe, die 
30 mit einem oder mehreren Halogenatomen, insbesondere Fluor und 
Chlor, teilweise oder vollstandig halogeniert ist. Vorzugsweise 
sind 1 bis 3 Halogenatome vorhanden, wobei die Dif luormethan/- 
oder die Trif luormethylgruppe besonders bevorzugt ist. 

35 Die obigen Ausfuhrungen zur Alkylgruppe und Halogenalkyl gruppe 
gelten in entsprechender Weise fur die Alkyl- und Halogenalkyl - 
gruppe in Alkoxy und Halogenalkoxy . 

Der Rest R in der Formel I steht vorzugsweise fur ein Wasser- 
40 stoffatom. 

■ 

Die folgenden Verbindungen der Formel II sind als Mischungspart- 
ner bevorzugt, wobei die einzelnen Bevorzugungen far sich allein 
genommen und in Kombination zu lesen sind. 

45 
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Bevorzugt sind Verbindungen II, in denen R 1 ftir Chlor, Methoxy, 
Acetoxy oder Hydroxy steht und insbesondere bevorzugt sind Ver- 
bindungen, in denen R 1 Methoxy, Acetoxy oder Hydroxy bedeutet. 
Ganz besonders bevorzugt sind Verbindungen, in denen R 1 Methoxy- 
5 bedeutet. 

Erf indungsgemaS sind Mischungen enthaltend Verbindungen II, in 
denen R 2 Chlor oder Methyl bedeutet. Bevorzugt sind Verbindungen 
I, in denen R 2 Methyl bedeutet. 

10 

Aufierdem sind Verbindungen II bevorzugt, in denen R 3 fur Wasser- 
stoff , Methyl, Chlor oder Brom und insbesondere bevorzugt fur 
Wasserstoff, Chlor oder Brora steht. 

15 Daneben sind Verbindungen II bevorzugt, in denen R 4 fur C1-C4-AI- 
kyl oder Benzyl stehen, wobei der Phenylteil des Benzylrestes ei- 
nen Halogen oder Methyl subs tituen ten tragen kann. Insbesondere 
bevorzugt sind Verbindungen der Formel II, in der R 4 fur C1-C4-AI- 
kyl und vorzugsweise Methyl steht. 

20 

Weiterhin bevorzugt sind Verbindungen der Formel II, in der die 
Substituenten R 1 , R 2 , R 3 und R 4 die folgende Bedeutung haben: 
R 1 Methoxy, Acetoxy oder Hydroxy; 
R 2 Methyl ; 
25 R 3 Wasserstoff, Chlor oder Brom; und 
R 4 Ci-C 4 -Alkyl . 

Daneben sind Verbindung der Formel II besonders bevorzugt, in de- 
nen die Substituenten die in der folgenden Tabelle 1 gegebenen 
30 Bedeutungen haben: 



35 




45 



Nr. 


R 1 


R 2 


R 3 


R 4 


II-l 


Methoxy 


CI 


H 


Methyl 


II-2 


Methoxy 


CI 


Methyl 


Methyl 


II-3 


Methoxy 


CI 


H 


n-Propyl 


II-4 


Methoxy 


CI 


H 


n-Butyl 


II-5 


Methoxy 


CI 


H 


Benzyl 


II-6 


Methoxy 


CI 


H 


2-Fluorobenzyl 


II-7 


Methoxy 


CI 


H 


3 -Fluorobenzyl 


II-8 


Methoxy 


CI 


H 


4-Fluorophenyl 
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Nr. 






R J 




II-9 


Methoxy 


CI 


H 


2 -Me tny lpxienyl 


11-10 


Methoxy 


CI 


H 


3 -Me thylphenyl 


11-11 


Methoxy 


CI 


T T 

H 


4 -Me tny lpneny 1 


11-12 


Methoxy 


CI 


T"» — 

Br 


Methyl 


11-13 


Methoxy 


CI 


Br 


n-Propyl 


mmm n.-m mm J 

11-14 


Methoxy 


CI 


Br 


n-Butyl 


11-15 


Methoxy 


CI 


Br 


Benzyl 


11-16 


Methoxy 


CI 


Br 


2 -Fluor obenzyl 


11-17 


Methoxy 


Methyl 


H 


Methyl 


11-18 


Methoxy 


Methyl 


CI 


Methyl 


11-19 


Methoxy 


Methyl 


H 


n-Propyl 


11-20 


Methoxy 


Methyl 


H 


n-Butyl 


11-21 


Methoxy 


Methyl 


H 


Benzyl 


11-22 


Methoxy 


Methyl 


H 


2-Fluorobenzyl 


11-23 


mm ■ ^ 

Methoxy 


Methyl 


H 


3 -Fluor obenzyl 


11-24 


Methoxy 


_. _ * m mm 

Methyl 


H 


4-Fluorophenyl 


11-25 


Methoxy 


Methyl 


H 


2 -Me thylphenyl 


11-26 


Methoxy 


Methyl 


H 


3 -Me thylphenyl 


11-27 


Methoxy 


Methyl 


H 


4 -Me thylphenyl 


11-28 


Methoxy 


Methyl 


Br 


Methyl 


11-29 


Methoxy 


Methyl 


Br 


n-Propyl 


11-30 


Methoxy 


Methyl 


Br 


n-Butyl 


11-31 


Methoxy 


Methyl 


Br 


Benzyl 


11-32 


Methoxy 


Methyl 


Br 


2 -Fluorobenzyl 


11-33 


Acetoxy 


Methyl 


H 


Methyl 


11-34 


Acetoxy 


Methyl 


CI 


Methyl 


11-35 


Acetoxy 


Methyl 


Br 


Methyl 


11-36 


Hydroxy 


Methyl 


H 


Methyl 


11-37 


Hydroxy 


Methyl 


CI 


Methyl 


11-38 


Hydroxy 


Methyl 


Br 


Methyl 


11-39 


Pivaloyloxy 


Methyl 


H 


Methyl 


11-40 


Pivaloyloxy 


Methyl 


CI 


Methyl 


11-41 


Pivaloyloxy 


Methyl 


Br 


Methyl 


11-42 


CI 


CI 


H 


Methyl 


11-43 


CI 


CI 


H 


n-Propyl 


11-44 


CI 


CI 


H 


n-Butyl 


11-45 


CI 


CI 


H 


Benzyl 


11-46 


CI 


CI 


H 


2 -Fluorobenzyl 


11-47 


CI 


CI 


H 


3 -Fluorobenzyl 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 
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Nr. 


R 1 


R 2 


R J 




11-48 


CI 


CI 


TT 

H 


4 — r .Luoropnenyj. 


11-49 


CI 


CI 


TT 

H 


A — Me tnyipnenyi 


11-50 


CI 


CI 


TT 

H | 


3 — Metxiyipnenyi 


11-51 


CI 


CI 


H 


4 — Me t nylpnenyl 


11-52 


CI 


CI 


Br 


Methyl 


11-53 


CI 


CI 


Br 


n-Propyl 


11-54 


CI 


CI 


Br 


n-Butyl 


11-55 


CI 


CI 


Br 


Benzyl 


11-56 


CI 


CI 


Br 


2 -Fluorobenzyl 


11-57 


Methyl 


Methyl 


H 


Methyl 


11-58 


Methyl 


Methyl 


H 


n-Propyl 


11-59 


Methyl 


Methyl 


H 


n-Butyl 


11-60 


Methyl 


Methyl 


H 


Benzyl 


11-61 


Methyl 


Methyl 


H 


2 -Fluorobenzyl 


11-62 


Methyl 


Methyl 


H 


3 -Fluorobenzyl 


11-63 


Methyl 


Methyl 


H 


4-Fluorophenyl 


11-64 


Methyl 


Methyl 


H 


2 -Me thy lphenyl 


11-65 


Methyl 


Methyl 


H 


3 -Me thy lphenyl 


11-66 


mm i 1 *1 

Methyl 


Methyl 


TT 

H 


4 — Me tny xpneny ± 


11-67 


Methyl 


Methyl 


Br 


Methyl 


11-68 


Methyl 


Methyl 


Br 


n-Propyl 


11-69 


Methyl 


Methyl 


Br 


n-Butyl 


11-70 


Methyl 


Methyl 


Br 


Benzyl 


11-71 


Methyl 


Methyl 


Br 


2 -Fluorobenzyl 
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20 



25 



30 



35 



40 



45 



Als Azolderivat enthalten die erf indungsgemaSen Mischungen Epoxi- 
conazol der Formel III,. Die erf indungsgemafien Mischungen konnen 
noch Pyraclostrobin der Formel IV enthalten. 

Um die synergist! sche Wirkung zu entfalten, geniigt bereits ein 
geringer Anteil an Benzamidoxira-Derivat der Formel I, Vorzugs- 
weise werden Benzamidoxim-Derivat , Benzophenon und Epoxiconazol 
in einem Gewichtsverhaltnis im Bereich von 20:1:1 bis 1:20:20, 
insbesondere 10:1:1 bis 1:10:10 eingesetzt. 

Epoxiconazol der Formel III ist wegen des basischen Charakters 
der in ihm enthaltenden Sticks tof f atome in der Lage, mit anorga- 
nischen oder organischen Sauren oder mit Metallionen Salze oder 
Addukte zu bilden. 
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Beispiele fur anorganische Sauren sind Halogenwasserstof f sauren 
wie Fluorwasserstof f , Chlorwasserstof f , Bromwasserstof f und Jod- 
wasserstoff, Schwef elsaure, Phosphorsaure und Salpetersaure . 

5 Als organische Sauren kommen beispielsweise Ameisensaure, Kohlen- 
saure und Alkansauren wie Essigsaure, Trif luoressigsaure, 
Trichloressigsaure und Propionsaure sowie Glycolsaure, Thiocyan- 
saure, Milchsaure, Bernsteinsaure, Zitronensaure, Benzoesaure, 
Zimtsaure, Oxalsaure, Alkyl sulf onsauren (Sulf onsauren mit gerad- 

10 kettigen oder verzweigten Alkylresten mit 1 bis 20 Kohlenstoff- 
atomen) , Aryl sulf onsauren oder -di sulf onsauren (aromatische Reste 
wie Phenyl und Naphthyl welche eine oder zwei Sulf onsauregruppen 
tragen) , Alkylphosphonsauren (Phosphonsauren mit geradkettigen 
oder verzweigten Alkylresten mit 1 bis 20 Kohlenstof fatomen) , 

15 Arylphosphonsauren oder -diphosphonsauren (aromatische Reste wie 
Phenyl und Naphthyl welche eine oder zwei Phosphors aurereste 
tragen) , wobei die Alkyl- bzw. Arylreste weitere Substituenten 
tragen konnen, z.B. p-Toluolsulf onsaure, Salizylsaure, p-Amino- 
salizylsaure, 2-Phenoxybenzoesaure, 2-Acetoxybenzoesaure etc. 

20 

Als Metallionen kommen insbesondere die Ionen der Elemente der 
ersten bis achten Nebengruppe, vor allem Chrom, Mangan, Eisen, 
Kobalt, Nickel, Kupfer, Zink und daneben der zwei ten Hauptgruppe , 
vor allem Calcium und Magnesium, der dritten und vierten Haupt- 
25 gruppe, insbesondere Aluminium, Zinn und Blei in Betracht. Die 
Metalle konnen dabei gegebenenf alls in verschiedenen ihnen zu- 
kommenden Wert igkei ten vorliegen. 

Wird Pyrocl or t robin IV mitverwendet, so werden Benzamidoxim-Deri- 
30 vat I, Benzophenon II, Epoxiconazol III und Pyrac lost robin IV in 
einem Gewichts vernal tnis von 20:1:1:1 bis 1:20:20:20, bevorzugt 
10:1:1:1 bis 1:10:10:10 eingesetzt. 

Bevorzugt setzt man bei der Bereitstellung der Mischungen die 
35 reinen Wirkstoffe I bis III und ggf . IV ein, denen man weitere 
Wirkstof fe gegen Schadpilze oder gegen andere Schadlinge wie In- 
sekten, Spinntiere oder Nematoden oder auch herbizide oder 
wachstumsregulierende Wirkstoffe oder Dungemittel beimischen 
kann. 

40 

Die Mischungen aus den Verbindungen I mit II, III und ggf. IV 
bzw. die Verbindungen I und II, III und ggf. IV gleichzeitig, ge- 
meinsam oder getrennt angewandt, zeichnen sich durch eine hervor- 
ragende Wirkung gegen ein breites Spektrum von pf lanzenpathogenen 
45 Pilzen, insbesondere aus der Klasse der Ascomyceten, 

Basidiomyceten, Phycomyceten und Deuteromyceten aus. Sie sind 
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z.T. systemisch wirksam und konnen daher auch als Blatt- und 
Bodenfungizide eingesetzt werden. 

Besondere Bedeutung haben sie fur die Bekampfung einer Vielzahl 
5 von Pilzen an verschiedenen Kulturpflanzen wie Baumwolle, Geimise- 
pflanzen (z.B. Gurken, Bohnen, Tomaten, Kartoffeln und Ktlrbisge- 
wachse) , Gerste, Gras, Hafer, Bananen, Kaffee, Mais, Obst- 
pflanzen, Reis, Roggen, Soja, Wein, Weizen, Zierpflanzen, Zucker- 
rohr sowie an einer Vielzahl von Samen. 

10 

Insbesondere eignen sie sich zur Bekampfung der folgenden 
pflanzenpathogenen Pilze: Blumeria graminis (echter Mehltau) an 
Getreide, Erysiphe c ichor acearum und Sphaerotheca fuliginea an 
Kiirbisgewachsen, Podosphaera leucotricha an Apfeln, Uncinula 

15 necator an Reben, Puccinia-Arten an Getreide, Rhizoctonia-Arten 
an Baumwolle, Reis und Rasen, Ustilago-Arten an Getreide und Zuk- 
kerrohr, Venturia inaequalis (Schorf) an Apfeln, Helminthospori- 
um-Arten an Getreide, Septoria nodorum an Weizen, Botrytis cinera 
(Grauschimmel) an Erdbeeren, Gemtise, Zierpflanzen und Reben, 

20 Cercospora arachidicola an Erdniissen, Pseudocercosporella 

herpotrichoides an Weizen und Gerste, Pyricularia oryzae an Reis, 
Phytophthora infestans an Kartoffeln und Tomaten, Plasmopara 
viticola an Reben, Pseudoperonospora-Arten in Hopfen und Gurken, 
Alternaria-Arten an Gemttse und Obst, Mycosphaerella-Arten in 

25 Bananen sowie Fusarium- und Verticillium-Arten. 

Besonders bevorzugt sind die erf indungsgemafien Mischungen zur Be- 
kampfung von echten Mehltaupilzen in Getreide-, Reben- und Gemti- 
sekulturen sowie in Zierpflanzen einsetzbar. 

30 

Die Verbindung I, II, III und ggf . IV konnen gleichzeitig, und 
zwar gemeinsam oder getrennt, oder nacheinander aufgebracht wer- 
den, wobei die Reihenfolge bei getrennter Applikation im allge- 
meinen keine Auswirkung auf den Bekampfungserf olg hat. 

35 

Die Aufwandmengen der erf indungsgemaSen Mischungen liegen, vor 
allem bei landwirtschaft lichen Kulturf lachen, je nach Art des ge- 
wtinschten Effekts bei 0,01 bis 8 kg/ha, vorzugsweise 0,1 bis 5 
kg/ha, insbesondere 0,5 bis 3,0 kg/ha. 

40 

Die Aufwandmengen liegen dabei fur die Verbindungen I bei 0,01 
bis 2,5 kg/ha, vorzugsweise 0,05 bis 2,5 kg/ha, insbesondere 0,1 
bis 1,0 kg/ha - 



45 
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Die Aufwandmengen fur die Verbindungen II und III sowie ggf . IV 
liegen entsprechend bei 0,01 bis 10 kg/ha, vorzugsweise 0,05 bis 
5 kg/ha, insbesondere 0,05 bis 2,0 kg/ha. 

5 Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Aufwandmengen an 
Mischung von 0,001 bis 250 g/kg Saatgut, vorzugsweise 0,01 bis 
100 g/kg, insbesondere 0,01 bis 50 g/kg verwendet. 

Sofern fur Pflanzen pathogene Schadpilze zu bekampfen sind, er- 
10 folgt die getrennte oder gemeinsame Applikation der Verbindungen 
I, II, III und ggf. IV oder deren Mischungen aus den Verbindungen 
I, II und III sowie ggf. IV durch Bespruhen oder Bestauben der 
Samen, der Pflanzen oder der Boden vor oder nach der Aussaat der 
Pflanzen oder vor oder nach dem Auflaufen der Pflanzen. 

15 

Die erfindungsgemafien fungiziden synergistischen Mischungen bzw. 
die Verbindungen I, II, III und ggf. IV konnen beispielsweise in 
Form von direkt versprtihbaren Losungen, Pulver und Suspensionen 
oder in Form von hochprozentigen waErigen, oligen oder sonstigen 

20 Suspensionen, Dispersionen, Emulsionen, flldispersionen, Pasten, 
Staubemitteln, Streumitteln oder Granulaten aufbereitet und durch 
Versprtthen, Vernebeln, Verstauben, Verstreuen oder GieEen ange- 
wendet werden. Die Anwendungs form ist abhangig vom Verwendungs- 
zweck; sie soli in jedem Fall eine moglichst feine und gleichraa- 

25 fcige Verteilung der erf indungsgema&en Mischung gewahrleisten. 

Die Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z.B. 
durch Verstrecken des Wirkstoffs mit Losungsmitteln und/oder Tra- 
gerstoffen, gewiinschtenfalls unter Verwendung von Emulgiermitteln 

30 und Dispergiermitteln, wobei im Falle von Wasser als Verdunnungs- 
mittel auch andere organische Losungsmittel als Hilf sldsungs- 
mittel verwendet werden konnen. Als Hilfsstoffe kommen daftlr im 
wesentlichen in Betracht: LOsungsmittel wie Aromaten (z.B. Xy- 
lol) , chlorierte Aromaten (z.B. Chlorbenzole) , Paraffine (z.B. 

35 ErdGlfraktionen) , Alkohole (z.B. Methanol, Butanol) , Ketone (z.B. 
Cyclohexanon) , Amine (z.B. Ethanolamin, Dimethyl formamid) und 
Wasser; Tr&gerstoffe wie nattlrliche Gesteinsmehle (z.B. Kaoline, 
Tonerden, Talkum, Kreide) und synthetische Gesteinsmehle (z.B. 
hochdisperse Kieselsaure, Silikate) ; Emulgiermittel wie nicht- 

40 ionogene und anionische Emulgatoren (z.B. Polyoxyethylen-Fett- 
alkohol-Ether, Alkyl sulfonate und Arylsulfonate) und Dispergier- 
mittel wie Ligninsulf itablaugen und Methylcellulose. 

Als oberflachenaktive Stoffe kommen die Alkali-, Erdalkali-, 
45 Ammoniumsalze von aromatischen Sulf onsauren, z.B. Lignin-, 

Phenol-, Naphthalin- und Dibutylnaphthalinsulf onsaure, sowie von 
Fettsauren, Alkyl- und Alkylarylsulfonaten, Alkyl-, Laurylether- 
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und Fettalkoholsulfaten, sowie Salze sulfatierter Hexa-, Hepta- 
und Octadecanole oder Fettalkoholglycolethern, Kondensationspro- 
dukte von sulf oniertem Naphthalin und seinen Derivaten mit Form- 
aldehyd, Kondensationsprodukte des Naphthalins bzw. der 
5 Naphthalinsulfonsauren mit Phenol und Formaldehyd, Polyoxy- 
ethylenoctylphenolether, ethoxyliertes Isooctyl-, Octyl- oder 
Nonylphenol, Alkylphenol- oder Tributylphenylpolyglycol ether , 
Alkylarylpolyetheralkohole, Isotridecylalkohol , Fettalkohol- 
ethylenoxid- Kondensate, ethoxyliertes RizinusSl, Polyoxyethylen- 
10 alkylether oder Polyoxypropylen, Laurylalkoholpolyglycol ether - 
acetat, Sorbitester, Lignin-Sulf itablaugen oder Methylcellulose 
in Betracht. 

Pulver Streu- und Staubemittel konnen durch Mischen oder gemein- 
15 sames Vermahlen der Verbindung I, II, III und ggf - IV oder der 
Mischung aus den Verbindungen I, II, III und ggf. IV mit einem 
festen Tragerstoff hergestellt werden. 

Granulate (z.B. Umhiillungs-, Impragnierungs- oder Homogen- 
20 granulate) werden iiblicherweise durch Bindung des Wirkstof fs oder 
der Wirkstof fe an einen festen Tragerstoff hergestellt. 

Als Fiillstoffe bzw. feste Tragerstoffe dienen beispielsweise 
Mineralerden wie Silicagel, Kieselsauren, Kieselgele, Silikate, 

25 Talkum, Kaolin, Kalkstein, Kalk, Kreide, Bolus, LOJS, Ton, Dolo- 
mit, Diatomeenerde, Calcium- und Magnesiumsulfat, Magnesiumoxid, 
gemahlene Kunststoffe, sowie Dungemittel wie Ammoniumsulfat, 
Ammoniumphosphat , Ainmoniumnitrat, Harnstoffe und pflanzliche Pro- 
dukte wie Getreidemehl , Baumrinden-, Holz- und Nufischalenmehl , 

30 Cellulosepulver oder andere feste Tragerstoff e. 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen 0,1 bis 95 Gew.-%, 
vorzugsweise 0,5 bis 90 Gew.-% einer der Verbindungen I, II oder 
III oder ggf. IV bzw. der Mischung aus den Verbindungen I, II und 
35 III. Die Wirkstof fe werden dabei in einer Reinheit von 90% bis 
100%, vorzugsweise 95% bis 100% (nach NMR- oder HPLOSpektrum) 
eingesetzt . 

Die Anwendung der Verbindungen I, II, III oder ggf. IV der 
40 Mischungen oder der entsprechenden Formulierungen erfolgt so, dafi 
man die Schadpilze, deren Lebensraum oder die von ihnen freizu- 
haltenden Pflanzen, Samen, Boden, Flachen, Materialien oder Raume 
mit einer fungizid wirksamen Menge der Mischung, bzw. der 
Verbindungen I, II und III sowie ggf. IV bei getrennter Ausbrin- 
45 gung, behandelt. 
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Die Anwendung kann vor oder nach deiti Befall durch die Schadpilze 
er f olgen . 

Beispiele fur solche Zubereitungen, welche die Wirkstoffe enthal- 
5 ten, sind: 

I. eine L6sung aus 90 Gew.-Teilen der Wirkstoffe und 10 Gew.- 
Teilen N-Methylpyrrolidon, die zur Anwendung in Form klein- 
ster Tropfen geeignet ist; 

10 II. eine Mischung aus 20 Gew.-Teilen der Wirkstoffe, 80 Gew.- 
Teilen Xylol, 10 Gew.-Teilen des Anlagerungsproduktes von 8 
bis 10 Mol Ethyl enoxid an 1 Mol Olsaure-N-monoethanolamid, 
5 Gew.-Teilen Calciumsalz der Dodecylbenzolsulfonsaure, 5 
Gew.-Teilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid 

15 an 1 Mol Ricinusol; durch feines Verteilen der Losung in 

Wasser erh&lt man eine Dispersion; 

III. eine wa&rige Dispersion aus 20 Gew.-Teilen der Wirkstoffe, 
40 Gew.-Teilen Cyclohexanon, 30 Gew.-Teilen Isobutanol, 20 
Gew.-Teilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid 

20 an 1 Mol Ricinusol; 

IV. eine wSfirige Dispersion aus 20 Gew.-Teilen der Wirkstoffe, 
25 Gew.-Teilen Cyclohexanol , 65 Gew.-Teilen einer Mine- 
ralolfraktion vom Siedepunkt 210 bis 280°C und 10 Gew.-Tei- 
len des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 

25 Mol RicinusSl; 

V. eine in einer Hammernuihle vermahlene Mischung aus 80 Gew.- 
Teilen der Wirkstoffe, 3 Gew.-Teilen des Natriumsalzes der 
Diisobutylnaphthalin-l-sulfonsaure, 10 Gew.-Teilen des 
Natriumsalzes einer Ligninsulf ons^ure aus einer Sulfita- 

30 blauge und 7 Gew.-Teilen pulverf 6rmigem Kiesels&uregel; 

durch feines Verteilen der Mischung in Wasser erhalt man 
eine SpritzbrUhe; 

VI. eine innige Mischung aus 3 Gew.-Teilen der Wirkstoffe und 
97 Gew.-Teilen feinteiligem Kaolin; dieses St&ubemittel 

35 enthSlt 3 Gew.-% Wirkstoff; 

VII. eine innige Mischung aus 30 Gew.-Teilen der Wirkstoffe, 92 
Gew.-Teilen pulverformigem Kieselsauregel und 8 Gew.-Teilen 
Paraf fin<31, das auf die Oberflache dieses Kiesels&uregels 
gespruht wurde; diese Aufbereitung gibt dem Wirkstoff eine 

40 gute Haftf ahigkeit; 

VTII. eine stabile wafirige Dispersion aus 40 Gew.-Teilen der 

Wirkstoffe, 10 Gew.-Teilen des Natriumsalzes eines Phenol- 
sulf onsaure-Harnstof f -Formaldehyd-Kondensates , 2 Gew.-Tei- 
len Kieselgel und 48 Gew.-Teilen Wasser, die weiter ver- 
45 dtinnt werden kann; 

IX. eine stabile olige Dispersion aus 20 Gew.-Teilen der Wirk- 
stoffe, 2 Gew.-Teilen des Calciumsalzes der Dodecylbenzol- 
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sulfonsaure, 8 Gew.-Teilen Fettalkohol-polyglykolether, 20 
Gew.-Teilen des Natriumsalzes eines Phenol sulfonsaure-Harn- 
stof f-Formaldehydkondensates und 88 Gew.-Teilen eines 
paraff inischen Mineralols. 

5 

Anwendungsbe i spi el 

Die synergistische Wirkung der erf indungsgemafien Mischungen lafit 
sich durch die folgenden Versuche zeigen: 

10 

Die Wirkstoffe werden getrennt oder gemeinsam als 10%ige Emulsion 
in einem Gemisch aus 63 Gew.-% Cyclohexanon und 27 Gew.-% Emulga- 
tor aufbereitet und entsprechend der gewtinschten Konzentration 
mit Wasser verdiinnt. 

15 

Die Auswertung erfolgt durch Feststellung der befallenen 
Blattflachen in Prozent. Diese Prozent-Werte werden in Wirkungs- 
grade umgerechnet. Der Wirkungsgrad (W) wird nach der Formel von 
Abbot wie folgt bestimmt: 

20 

W = (1 - a)-100/p 



a entspricht dem Pilzbefall der behandelten Pflanzen in % und 
P entspricht dem Pilzbefall der unbehandelten (Kontroll-) 
Pflanzen in % 



Bei einem Wirkungsgrad von 0 entspricht der Befall der behandel- 
ten Pflanzen demjenigen der unbehandelten Kontrollpf lanzen; bei 
einem Wirkungsgrad von 100 wiesen die behandelten Pflanzen keinen 
30 Befall auf. 



35 



Die zu erwartenden Wirkungsgrade der Wirkstof fmischungen wurden 
nach der Colby Formel [R.S. Colby, Weeds 15, 20-22 (1967)] ermit- 
telt und mit den beobachteten Wirkungsgraden verglichen. 

Colby Formel: E a x + y - x*y/100 



E zu erwar tender Wirkungsgrad, ausgedruckt in % der unbehandel 
40 ten Kontrolle, beim Einsatz der Mischung aus den Wirkstoffen 

A und B in den Konzentrationen a und b 
x der Wirkungsgrad, ausgedruckt in % der unbehandelten Kon- 
trolle, beim Einsatz des Wirks toffs A in der Konzentration a 
y der Wirkungsgrad, ausgedruckt in % der unbehandelten Kon- 
45 trolle, beim Einsatz des Wirks toffs B in der Konzentration b 
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Anwendungsbeispiel 1: Wirksamkeit gegen Weizenmehltau verursacht 
durch Erysiphe [syn. Blumeria] graminis forma specialis. tritici 

Blatter von in Topfen gewachsenen Weizenkeimlingen der Sorte 
5 "Kanzler" wurden mit w&ssriger Suspension in der unten angegebe- 
nen Wirkstof fkonzentration bis zur Tropf-nasse bespriiht. Die 
Suspension oder Emulsion wurde aus einer Stammldsung angesetzt 
mit 10 % Wirkstoff in einer Mischung bestehend aus 85 % Cyclo- 
hexanon, und 5 % Emulgiermittel . 24 Stunden nach dem Antrocknen 

10 des Spritzbelages mit Sporen des Weizenmehltaus {Erysiphe [syn. 
Blumeria] graminis forma specialis. tritici) bestaubt. Die 
Versuchspf lanzen wurden anschliefiend im Gewachshaus bei Tempera- 
turen zwischen 20 und 24° C und 60 bis 90 % relativer Luftfeuch- 
tigkeit aufgestellt. Nach 7 Tagen wurde das AusmaS der Mehltau- 

15 entwicklung visuell in % Befall der gesamten Blattfiache ermit- 
telt. 

Die visuell ermittelten Werte fur den Prozentanteil befallener 
Blattflachen wurden in Wirkungsgrade als % der unbehandelten Kon- 

20 trolle umgerechnet . Wirkungsgrad 0 ist gleicher Befall wie in der 
unbehandelten Kontrolle f Wirkungsgrad 100 ist 0 % Befall. Die zu 
erwartenden Wirkungsgrade fur Wirkstof fkombinationen wurden nach 
der Colby-Formel (Colby, S. R. (Calculating synergistic and anta- 
gonistic responses of herbicide Combinations", Weeds, 15., S. 20 - 

25 22, 1967) ermittelt und mit den beobachteten Wirkungsgraden verg- 
lichen. 



Tabelle 2 



30 



35 



Wirkstoff 


Wirkstof fkonzen- 


Wirkungsgrad in % 




tration in der 


der unbehandelten 




Sprit zbriihe in ppza 


Kontrolle 


Kontr ol 1 e ( unbehandel t ) 


(90 % Befall) 


0 


Verbindung I mit R n = H 


0,25 


56 




0,06 


33 


Verbindung II = 


1 


72 


Metrafenone = mit R 1 = 


0,25 


56 


0CH 3 , R 2 = CH 3 , R 3 = Br, R 4 


0,06 


44 


= CH 3 


33 


0,015 


Verbindung III 


1 


56 


= Epoxiconazole 


0,25 


44 




0,06 


33 




0,015 


0 


Verbindung IV 


1 


33 


= Pyraclostrobin 


0,25 


0 




0,06 


0 




0,015 


0 
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Tabelle 3 



Aus EP 1 023 834 bekannte 
Zweier-Kombination 


beobachteter 
Wirkungsgrad 


Berechneter 
wxrjcungsgraa" ; 


Verbindung II = Metraf enone + 
Verbindung III = Epoxiconazole 

0,25 + 1 ppm Mischung 1 : 4 


o J 


fin 


Verbindung II = Metrafenone + 
Verbindung III = Epoxiconazole 

0,06 + 0.25 ppm Mischung 1 : 4 


78 


69 


Verbindung II = Metrafenone + 
Verbindung III = Epoxiconazole 

0,25 + 0,06 ppm Mischung 4 : 1 


72 


70 


Verbindung II = Metrafenone + 
Verbindung III = Epoxiconazole 

0,06 + 0,015 ppm Mischung 4 : 1 


67 


44 


Tabelle 4 


Aus WO 02/062140 bekannte 
Zwei er-Kombinat ion 


beobachteter 
Wirkungsgrad 


Berechneter 
Wirkungsgrad* ) 


Verbindung I mit R n = H + 
Verbindung II = Metrafenone 

0,25 + 0,06 ppm Mischung 4 : 1 


78 


75 


Verbindung I = mit R n = H + 
Verbindung II = Metrafenone 

0,06 + 0.015 ppm Mischung 4 : 1 


67 


56 


Verbindung I = mit R n = H + 
Verbindung II = Metrafenone 

0,25 + 1 ppm Mischung 1 : 4 


89 


88 


Verbindung I = mit R n = H + 
Verbindung II = Metrafenone 

0,06 + 0,25 ppm Mischung 1 : 4 


72 


70 


Tabelle 5 


Aus WO 02/056686 bekannte 
Zweier-Kombination 


beobachteter 
Wirkungsgrad 


Berechneter 
Wirkungsgrad* ) 


Verbindung II = Metrafenone + 
Verbindung IV = Pyraclostrobin 

0,25 + 1 ppm Mischung 1:4 j 


78 


70 


Verbindung II = Metrafenone + 
Verbindung IV = Pyraclostrobin 

0,06 + 0.25 ppm Mischung 1 : 4 


56 


44 



10 



15 



20 



25 



30 



40 



45 
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Aus WO 02/056686 bekaxmte 
Zweier-Kombinat ion 


beobachteter 
Wirkungsgrad 


Berechneter 
Wirkungsgrad* ) 


5 


Verbindung II = Metrafenone + 
Verbindung IV = Pyraclostrobin 

0,25 + 0,06 ppm Miscnung 4 : 1 


78 


56 




Verbindung II = Metrafenone + 
Verbindung IV = Pyraclostrobin 

0,06 + 0,015 ppm Mischung 4 : 1 


72 


A A 11 

44 | 


10 


Tabelle 6 








Beanspruchte Dreier - Kambina- 
tionen 


beobachteter 
Wirkungsgrad 


Berechneter 
Wirkungsgrad* ) 


15 
20 

25 


Verbindung I mit R n = H + 

Verbindung II = Metrafenone + 
Verbindung III = Epoxiconazole 
bekannt aus EP 1 023 834) 
0,25+0,25+1 ppm 

Mischuncr 1 ■ 1 "4 


100 


93 


Verbindung I mit R n = H + 

Verbindung II = Metrafenone + 
Verbindung III = Epoxiconazole 

0,06 + 0,06 + 0,25 ppm 
MischuTLcr 1 : 1 : 4 


97 


85 


30 


Verbindung I mit R n = H + 

Verbindung II = Metrafenone + 
Verbindung III = Epoxiconazole 

0,25 + 0,25 + 0,06 ppm 

Mt Fsr'Vinncr 4*4*1 


97 


88 


35 


Verbindung I mit R n = H + 

Verbindung II = Metrafenone + 
Verbindung III = Epoxiconazole 

0,06 + 0,06 + 0,015 ppm 
Mi Hr^liuiicr 4*4*1 


94 


78 


40 


Verbindung I mit R n = H + 
Verbindung II = Metrafenone + 

Verbindung III = Epoxiconazole 

0,25 + 0,06 + 0,25 ppm 

Mi s chuncr 4*1*4 


97 


88 


45 


Verbindung I mit R n = H + 
Verbindung II = Metrafenone + 

Verbindung III = Epoxiconazole 

0,06 + 0,015 + 0,06 ppm 

Mischung 4:1:4 


87 


78 
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10 



15 



25 



30 



35 



Beanspruchte Dreier - Kombina- 
tionen 


beobachteter 
Wirkungsgrad 


Berechneter 
Wirkungsgrad* ) 


Verbindung I mit R^ = H + 
Verbindung II = Metrafenone + 

Verbindung III = Epoxiconazole 

0,25 + 1 + 0,25 ppm 

Mischung 1:4:1 


97 


94 


Verbindung I rait R n = H + 
Verbindung II = Metrafenone + 

Verbindung III = Epoxiconazole 

0,06 + 0,25 + 0,06 ppm 

Mischung 1:4:1 


94 


81 


Verbindung I mit R n = H + 
Verbindung II = Metrafenone + 

Verbindung IV = Pyraclostrobin 

0,25 + 0,06 + 0,25 ppm 

Mischung 4:1:4 


94 


78 


Verbindung I mit R n = H + 
Verbindung II = Metrafenone + 

Verbindung IV = Pyraclostrobin 

0.06 + 0,015 + 0,06 ppm 

Mischung 4:1:4 


78 


67 


Verbindung I mit R n = H + 
Verbindung II = Metrafenone + 

Verbindung IV = Pyraclostrobin 

0,25 + 1 + 0.25 pom 

Mischung 1:4:1 


100 


89 


Verbindung I mit R n = H + 
Verbindung II = Metrafenone + 

Verbindung IV = Pyraclostrobin 

0,06 + 0,25 + 0,06 ppm 

Mischung 1:4:1 


83 


72 


Verbindung I mit R n = H + 

Verbindung II = Metrafenone + 
Verbindung IV = Pyraclostrobin 

0,25 + 0,25 + 1 ppm 

Mischung 1:1:4 


99 


90 


Verbindung I mit R n = H + 

Verbindung II = Metrafenone + 
Verbindung IV = Pyraclostrobin 

0,06 + 0,06 + 0,25 ppm 

Mischung 1:1:4 


83 


70 
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10 



Beanspruchte Dreier - Kombina- 
tionen 


beobachteter 
Wirkungsgrad 


Berechneter 
Wirkungsgrad* ) 


Verbindung I mit R n = H + 

Verbindung II = Metrafenone + 
Verbindung IV = Pyraclostrobin 

0,25 + 0,25 + 0,06 ppm 

Mischung 4:4:1 


100 


90 


Verbindung I mit R n = H + 

Verbindung II = Metrafenone + 
Verbindung IV = Pyraclostrobin 

|o,06 + 0,06 + 0,015 ppm 

|| Mischung 4:4:1 


94 


81 



15 



Anwendungsbei spiel 2: Kurative Wirksamkeit gegen Weizenbraunrost 
verursacht durch Puccinia recondita 

20 

Kurative Wirksamkeit gegen Weizenbraunrost verursacht durch 
Puccinia recondita 

Blatter von in Tdpfen gewachsenen Weizensamlingen der Sorte 
25 "Kanzler" wurden mit Sporen des Braunrostes (Puccinia recondita) 
bestaubt. Danach wurden die Tdpfe fur 24 Stunden in eine Kammer 
mit hoher Luf tfeuchtigkeit (90 bis 95 %) und 20 bis 22° C ge- 
stellt. Wahrend dieser Zeit keimten die Sporen aus und die Keim- 
schlauche drangen in das Blattgewebe ein. Die infizierten Pflan- 
30 zen wurden am nachsten Tag mit einer wassriger Suspension in der 
unten angegebenen Wirkstof fkonzentration bis zur Tropf-nasse be- 
spriiht. Die Suspension oder Emulsion wurde aus einer Stammlosung 
angesetzt mit 10 % Wirkstoff in einer Mischung bestehend aus 85 % 
Cyclohexanon, und 5 % Emulgiermittel . Nach dem Antrocknen des 
35 Spritzbelages wurden die Versuchspf lanzen im Gewachshaus bei Tem- 
peraturen zwischen 20 und 22° C und 65 bis 70 % relativer Luft- 
feuchte fur 7 Tage kultiviert. Darin wurde das Ausma£ der Rostpil- 
zentwicklung auf den Blattern ermittelt. 

40 Die visuell ermittelten Werte ftir den Prozentanteil befallener 
Blattflachen wurden in Wirkungsgrade als % der unbehandelten Kon- 
trolle umgerechnet. Wirkungsgrad 0 ist gleicher Befall wie in der 
unbehandelten Kontrolle, Wirkungsgrad 100 ist 0 % Befall. Die zu 
erwartenden Wirkungsgrade fur Wirkstof fkombinationen wurden nach 

45 der Colby-Formel (Colby, S. R. (Calculating synergistic and anta- 
gonistic responses of herbicide Combinations", Weeds, 15, S. 20 - 
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22, 1967) ermittelt und mit den beobachteten Wirkungsgraden verg- 
lichen. 



Tabelle 7 



5 



10 



15 



20 



Wirkstof f 


wirkstof f konzen- 


WirJcungsgraa m 




t rat ion in der 


der unbehandelten 




Sprit zbruhe in 


Kontrolle 




ppm 




TConirnl 1 p I unhehandelt) 


(90 % Befall) 


0 


Verbindung I mit Rn = H 


0,25 


0 




0,06 


0 


Ve rb i nduncr XI = Metrafenone 


1 


0 


= mit R 1 = 0CH 3f R 2 = CH 3/ R 3 


0,25 


0 


= Br, R 4 = CH 3 


0,06 


0 




0,015 


0 


Verbindung III 


1 


94 


= Epoxiconazole 


0,25 


89 




0,06 


67 




0,015 


0 


Verbindung IV 


1 


78 


= Pyraclostrobin 


0,25 


33 




0,06 


33 




0,015 


22 



Tabelle 8 



30 



40 



Aus EP 1 023 834 bekannte Zwei- 
er-Kombinat ion 


beobachteter 
Wirkungsgrad 


Berechneter 
Wirkungsgrad* ) 


Verbindung II = Metrafenone + 
Verbindung III = Epoxiconazole 

0,25 + 1 ppm Mischung 1 : 4 


97 


94 


Verbindung II = Metrafenone + 
Verbindung III = Epoxiconazole 

0,06 + 0.25 ppm Mischung 1 : 4 


94 


89 


Verbindung II = Metrafenone + 
Verbindung III = Epoxiconazole 

0,25 + 0,06 ppm Mischung 4 : 1 


83 


67 


Verbindung II = Metrafenone + 
Verbindung III = Epoxiconazole 

0,06 + 0,015 ppm Mischung 4 : 1 


33 


0 



45 
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Tabelle 9 





Aus WO 02/062140 bekannte Zwei- 
er-Kambination 


beobachteter 
Wirkungsgrad 


Berechneter 
Wirkungsgrad* ) 


5 


Verbinduna I = mit R« = H + Ver- 
bindung II = Metrafenone 

0,25 + 0,06 ppm Mischung 4 : 1 


0 


0 




Verbindung I = mit R n = H + Ver- 
hindunci TI = Metraf enone 


0 


0 


10 


0,06 + 0.015 ppm Mischung 4 : 1 








Verbindung I = mit R n = H + Ver- 
bindung II = Metraf enone 


0 


0 




0,25 + 1 ppm Mischung 1 : 4 






15 


Verbindung I = mit R n = H + Ver- 
bindung II = Metraf enone 

0,06 + 0,25 ppm Mischung 1 : 4 


0 


0 


Tabelle 10 


20 


Aus WO 02/056686 bekannte 
Zweier-Kombination 


beobachteter 
Wirkungsgrad 


Berechneter 
Wirkungsgrad* ) 




Verbindung II = Metrafenone + 
Verbindung IV = Pyrac lost robin 


89 


78 




0,25 + 1 ppm Mischung 1 : 4 






25 


Verbindung II = Metrafenone + 
Verbindung IV = Pyrac lost robin 

0,06 + 0.25 ppm Mischung 1 : 4 


56 


33 


30 


Verbindung II = Metrafenone + 
Verbindung IV = Pyraclostrobin 


56 


33 


0,25 + 0 t 06 ppm Mischung 4 : 1 








Verbindung II = Metrafenone + 
Verbindung IV = Pyraclostrobin 


44 


22 




0,06 + 0,015 ppm Mischung 4 : 1 







35 



40 



45 
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Tabelle 11 





Beanspruchte Dreier - Kombina- 
tionen 


beobachteter 
Wirkungsgrad 


Berechneter 
Wirkungsgrad* ) 


5 

* 


Verbindung I mit R n = H + 

Verbindung II = Metrafenone + 
Verbindung III = Epoxiconazole 

0,25 + 0,25 + 1 ppm 

Mischung 1:1:4 


100 


97 


10 
15 
20 
25 


Verbindung I mit R n = H + 

Verbindung II = Metrafenone + 
Verbindung III = Epoxiconazole 

0,06 + 0,06 + 0,25 ppm 

Mischung 1:1:4 


100 


94 


Verbindung I mit R n = H + 

Verbindung II = Metrafenone + 
Verbindung III = Epoxiconazole 

0,25 + 0,25 + 0,06 ppm 

Mischung 4:4:1 


94 


83 


Verbindung I mit R n = H + 

Verbindung II = Metrafenone + 
Verbindung III = Epoxiconazole 

0,06 + 0,06 + 0,015 ppm 

Mischung 4:4:1 


56 


33 


30 


Verbindung I mit R n = H + 
Verbindung II = Metrafenone + 

Verbindung III = Epoxiconazole 

0,25 + 0,06 + 0,25 ppm 

Mischung 4:1:4 


100 


89 

i 


35 


Verbindung I mit R n = H + 
Verbindung II = Metrafenone + 

Verbindung III = Epoxiconazole 

0,06 + 0,015 + 0,06 ppm 

Mischung 4:1:4 


83 


67 l 


40 


Verbindung I mit R n = H + 
Verbindung II = Metrafenone + 

Verbindung III = Epoxiconazole 

0,25 + 1 + 0,25 ppm 

Mischung 1:4:1 


100 


89 


45 


Verbindung I mit R n = H + 
Verbindung II = Metrafenone + 

Verbindung III = Epoxiconazole 

0,06 + 0,25 + 0,06 ppm 

Mischung 1:4:1 


78 


67 
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Beanspruchte Dreier - Kombina- 
tlonen 


beobachteter 
Wirkungsgrad 


Berechneter 
Wirkungsgrad* ) 


5 


Verbindung I mit R n = H + 
Verbindung II = Metrafenone + 

Verbindung IV = Pyraclostrobin 

0,25 + 0,06 + 0,25 ppm 

Mischung 4:1:4 


56 


33 


10 


Verbindung I mit R n = H + 
Verbindung II = Metrafenone + 

Verbindung XV = Pyraclostrobin 

0,06 + 0,015 +0,06 ppm 

Mischung 4:1:4 


44 


33 


15 


Verbindung I mit R n = H + 
Verbindung II = Metrafenone + 

Verbindung IV = Pyraclostrobin 

0,25 + 1 + 0,25 ppm 

Mischung 1:4:1 


67 


33 


20 


Verbindung I mit R n = H + 
Verbindung II = Metrafenone + 

Verbindung IV = Pyraclostrobin 

0,06 + 0,25 + 0,06 ppm 

Mischung 1:4:1 


50 




33 


25 


Verbindung I mit R n = H + 

Verbindung II = Metrafenone + 
Verbindung IV = Pyraclostrobin 

0,25 + 0,25 + 1 ppm 

Mischung 1:1:4 


97 


89 I 


30 


Verbindung I mit R n = H + 

Verbindung II = Metrafenone + 
Verbindung IV = Pyraclostrobin 

0,06 + 0,06 + 0,25 ppm 

Mischung 1:1:4 


72 


56 


35 
40 
45 


Verbindung I mit R n = H + 

Verbindung II = Metrafenone + 
Verbindung IV = Pyraclostrobin 

0,25 + 0,25 + 0,06 ppm 

Mischung 4:4:1 


67 


56 


Verbindung I mit R n = H + 

Verbindung II = Metrafenone + 
Verbindung IV = Pyraclostrobin 

0,06 + 0,06 + 0,015 ppm 

Mischung 4:4:1 


56 


44 



*) berechneter Wirkungsgrad nach der Colby-Formel 



tete Wirkungsgrad in alien Mischungsverhaltnissen hoher ist, als 
nach der Colby-Formel vorausberechnete Wirkungsgrad (aus Synerg 
188. ,XLS) . , 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 
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Patentanspruche 

1. Fungizide Mischungen, enthaltend als aktive Komponenten 

5 

(1) ein Benzamidoxim-Derivat der Formel I 



10 



30 



35 



40 




(I) 



15 

wobei der Substituent und der Index die folgenden Bedeutungen 
haben kann: 

20 R Wasserstoff, Halogen, Ci-C4-Alkyl, Ci-C4~Halogenalkyl , 

Ci~C4-Alkoxy oder Ci-C4-Halogenalkoxy 

■ 

n 1, 2 oder 3, 
25 und 

(2) ein Benzophenone der Formel II, 




(ID 



in der 

R 1 far Chlor, Methyl, Methoxy, Acetoxy, Pivaloyloxy oder 
Hydroxy; 

R 2 far Chlor oder Methyl; 

R 3 far Wasserstoff, Halogen oder Methyl; und 



R 4 fOr Ci-C6-Alkyl oder Benzyl stehen, wobei der Phenyl 
teil des Benzylrestes einen Halogen oder Methylsub- 
45 stituenten tragen kann, und 



WO 2004/000019 PCT/EP2003/005949 

* 

24 

(3) Epoxiconazol der Formel III 



5 




(III) 



10 

in einer synergistisch wirksamen Menge. 
2. Fungizide Mischungen nach Anspruch 1, weiterhin exithaltend 
15 (4) Pyraclostrobin der Formel IV 



20 




(IV) 



25 3. Fungizide Mischung nach Anspruch 1, wobei in der Formel I der 
Rest R fur Wasserstoff steht . 

4. Fungizide Mischungen nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei 
in der Formel II 

30 

R 1 fur Methoxy, Acetoxy oder Hydroxy 
R 2 far Methyl, 

R 3 ftir Wasserstoff, Chlor oder Brom, und 
R 4 fur Ci-C 4 -Alkyl steht. 

35 

5. Fungizide Mischungen nach Anspruch 4, wobei in der Formel II 

Ri ftir Methoxy 
R 2 , R 4 fiir Methyl und 
40 R 3 fiir Brom steht. 

6. Fungizide Mischung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Gewichtsverh&ltnis des Benzamidoxim-Derivates der 
Formel I zu dem Benzophenon der Formel II und dem Epoxi- 
conazol der Formel III 20 : 1 : 1 bis 1 : 20 : 20 betrSgt. 



WO 2004/000019 PCT/EP2003/005949 

25 

7. Verfahren zur Bek&npfung von Schadpilzen, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Schadpilze, deren Lebensraum oder die 
von ihnen freizuhaltenden Pflanzen, Samen, Boden, Fl&chen, 
Materialien oder Raume mit der fungiziden Mischung gemaJS An- 

5 spruch 1 behandelt- 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, da£ man 
die Verbindungen der Formeln I, II und III gemaS Anspruch 1 
gleichzeitig, und zwar gemeinsam oder getrennt, oder nachein- 

10 ander ausbringt. 

9. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, da£ 
man die fungizide Mischung oder die Verbindungen der For- 
meln I, II und III in einer Menge von 0,01 bis 8 kg/ha auf- 

15 wendet. 

10. Fungizide Mittel, enthaltend die fungizide Mischung gemaS An- 
spruch 1 sowie einen festen oder flussigen Trager. 

20 



25 



30 



35 



40 



45 
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